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锂离子电池多孔硅/碳复合负极材料的研究 
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摘 要: 以商业化多晶硅粉为原料, 采用金属银催化剂诱导化学腐蚀的方法制得三维多孔硅材料。通过优化腐蚀条
件, 得到孔径约为 130 nm, 比表面为 4.85 m2/g 的多孔硅材料。将多孔硅和 PAN 溶液混合球磨并经高温烧结后在多
孔硅表面包覆上一层致密的无定形碳膜, 从而制得多孔硅/碳复合材料作为锂离子电池的负极材料。3D 多孔硅结构
可以缓解电化学嵌/脱锂过程中材料的体积效应, 无定形碳膜层可有效改善复合材料的导电性能。电化学性能测试
表明, 该多孔硅/碳复合负极材料电池在 0.4 A/g 的恒电流下, 首次放电容量 3345 mAh/g, 首次循环库伦效率 85.8%, 
循环 55 次后容量仍保持有 1645 mAh/g。并且在 4 A/g 的倍率下, 容量仍维持有 1174 mAh/g。该方法原料成本低廉, 
可规模化生产。 
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Abstract: 3D porous silicon was synthesized by metal-assisted chemical etching process using commercially 
available polycrystalline silicon powders. After chemical etching in optimized solution, 3D porous silicon structures 
with pore size of about 130 nm and specific surface area of about 4.85 m2/g was obtained. Subsequently, the 3D 
porous silicon powders treated with ball milling and heat carbonization processes were coated with amorphous car-
bon and utilized as the anode electrode material for lithium ion battery. The combination of the 3D porous structure 
and a carbon coating layer can accommodate large mechanical strains by providing the empty space of the pores to 
alleviate the volume change, and by increasing the electrical conductivity with the carbon layer. The electrodes 
achieve an initial charge capacity of 3345 mAh/g with coulombic efficiency of 85.8% as well as a high reversible ca-
pacity of 1645 mAh/g after 55 cycles at 0.4 A/g. And it is capable to retain a capacity of 1174 mAh/g even at 4 A/g. 
Thus, this work introduces a novel and easy potential industrial method for fabrication Si/C materials for 
high-performance lithium ion battery. 



























的表面固体电解质(Solid Electrolyte Interface, SEI)膜, 
电极结构被破坏, 新暴露出的硅表面会不断形成新的























(3D)多孔硅材料。将 3D 多孔硅材料和 PAN 溶液混
合球磨粉碎成更小的颗粒, 并通过高温烧结在 3D
多孔硅表面包覆致密的碳膜。 
1  实验方法 
1.1  银(Ag)诱导腐蚀制备 3D 多孔硅 
多孔硅的制备分成两步: 1)沉积 Ag 过程: 对市购
的多晶硅粉(37 μm)进行酸洗(10%HCl 30 min)后, 加
入到 AgNO3+2% HF 的沉积银溶液中沉积 Ag 2 min, 
AgNO3 的浓度分别选为 0.02、0.04、0.06 mol/L, 沉
积完后用去离子水冲洗干净; 2)化学腐蚀: 将沉积
完 Ag 颗粒的多晶硅粉加入到 5 mol/L HF+1% H2O2
腐蚀溶液中腐蚀, 腐蚀溶液温度固定为 50℃, 腐蚀
时间 2 h。腐蚀完的多孔硅经去离子水冲洗干净后用
红外灯烘干备用。 
1.2  多孔硅/碳结构的制备 
将多孔硅材料与PAN溶液(10wt% DMF)一起置
于球磨机中进行球磨 2 h(多孔硅:PAN溶液=8:6), 球
磨速度 400 r/min。然后, 将混合浆料装到铜箔电极
集流体上, 并在真空炉中 80℃干燥 3 h。最后将制备
的 PAN 包覆的多孔硅材料电极置于 700℃的真空炉
中烧结 1 h, 升温速率 5 ℃/min, 自然降温。 
1.3  电化学测试 
为了测试电化学性能, 多孔硅/碳复合材料装配
到 CR2025 纽扣电池上作为工作电极, 锂箔作为对
电极。电池组装在充满氩气的手套箱内进行。电解
液由 1 mol/L LiPF6+EC/DEC(1: 1)和 10%FEC 组成。
为了加以对比, 未包覆碳的多孔硅也做了电池进行
性能测试 , 多孔硅电极采用 PS:Super P:PVDF= 
8:1:1 作为电极材料。电池的恒电流充放电测试采用
LAND-CT2001A 电池测试仪, 测试温度 30℃, 测试
电压范围为 0.005~2.5 V。采用 SEM 和 TEM 测试仪
表征多孔硅和电极的形貌和结构, XRD、EDS 和
Raman 测试用以分析材料的成分。 
2  结果与讨论 
2.1  Ag 的催化蚀刻机理分析 
由于硅和锗等半导体材料在 HF 酸溶液中会提




入 5 mol/L HF+1%H2O2 溶液中, 发生置换反应, Ag
作为阴极, 硅作为阳极, 其反应机理类似电化学腐
蚀, 即在硅粉表面同时发生两个反应。Ag 颗粒作为
阴极, 主要是 H2O2 和 H
+离子发生还原反应失去空





穴; 硅作为阳极获得空穴发生氧化反应并被 HF 酸




+  E0=+1.76 V       (1)                                   
2H+→H2+2h




+    E0=-0.84 V   (3)                            
SiO2+6HF→H2SiF6+2H2O                (4) 
阴极反应中, H2O2/H2O(1.76V)的氧化还原电势
高于 H+/H2(0V), 所以在阴极, 反应(1)更容易发生, 
即 H2O2 是主要的反应剂。在整个反应中, 由于 H2O2
的氧化作用, Ag 原子又不断被氧化成 Ag+离子, 这
样在 Ag/溶液界面附近会有一定浓度的 Ag+离子层, 
硅又不断将电子传递给 Ag+离子形成 Ag 原子颗粒
再次沉积在硅粉表面, 整个蚀刻过程中 Ag 发生
Ag+→Ag→Ag+的循环变化 , 从而避免在硅粉表面
形成宏观尺寸的 Ag 金属结构[24]。Huang 等[25]提出
在 Ag 的催化作用下, Ag 覆盖的硅衬底腐蚀速率比
没有 Ag 覆盖衬底的腐蚀速率快很多, 因此硅衬底
表面腐蚀形成多孔硅结构。 
实验研究了在沉积 Ag 过程中改变 AgNO3 溶液
的浓度, 而化学腐蚀条件完全相同的多孔硅形貌。
从图 1 不同 AgNO3 浓度腐蚀得到的多孔硅 SEM 照
片可以看到, AgNO3浓度为 0.02 mol/L 时腐蚀得到结
构均匀分布的多孔硅; 当 AgNO3 浓度提高到 0.04 和
0.06 mol/L 时, 腐蚀得到的多孔硅或硅纳米线发生
大量坍塌, 有的甚至完全被抛光掉, 且在硅线之间
的孔洞结构里聚集了大量的 Ag 团簇。这是由于
AgNO3 浓度较小时, 多晶硅粉表面沉积的 Ag 颗粒
密度较小, 则Ag颗粒之间的间隙较大, 形成均匀分
布的 Ag 颗粒 , 硅衬底腐蚀出多孔形貌 ; 但当
AgNO3 浓度较大, 沉积在硅衬底表面的 Ag 颗粒间




附(BET)测试表明, 图 1(b, c)样品的比表面积(分别为
2.37 和 2.35 m2/g)比图 1(a)样品的比表面积(4.85 m2/g)
少了 50%以上。 
结合 SEM 照片和 BET 测试分析, 沉积 Ag 的溶
液最佳浓度为 0.02 mol/L AgNO3+2%HF, 对该条件
下获得的多孔硅样品进行进一步表征。图 2(a)为沉
积 Ag 实验后的多晶硅粉表面, 可以见到多晶硅粉
表面分布较为均匀的白色颗粒, 且白色颗粒尺寸皆
为纳米量级。由图 3(a)的 EDS 能谱分析可以判定该
多晶硅粉表面的白色颗粒为 Ag 颗粒。在化学腐蚀
时, 由于每个多晶硅颗粒的 3D 表面都与腐蚀溶液
完全接触并被腐蚀, 从而形成表面 3D 的多孔硅形
貌, 如图 2(b)所示。对多孔硅样品进行进一步氮脱
附测试, 孔径分布如图 3(b)所示, 表明腐蚀得到的
多孔硅孔径大部分在 130 nm 左右。腐蚀后的样品与
未腐蚀的样品进行 XRD 分析对比, 如图 3(c)所示, 
发现腐蚀后样品表面有部分残留的 Ag, 而原来的
多晶硅粉的晶向保持不变, 这充分说明金属 Ag 诱
导腐蚀多晶硅粉可以制得理想的 3D 多孔硅材料。 







5(a)Raman 测试表明多孔硅与 PAN 溶液混合球磨后
在 2250 cm-1 附近出现宽广的 PAN 谱峰; 混合浆料
经 700℃烧结后, PAN 谱峰消失, 出现了 1360 cm-1
附近(D band, disordered)和 1586 cm-1 附近(G band, 
graphene)的特征峰。D 峰和 G 峰面积比大约为 2.0,  
表明形成了无定形碳[26]。并且, 520 cm-1 和 950 cm-1
附近的晶硅特征峰依然存在, 只是烧结后 520 cm-1
的谱峰移到了 506 cm-1 附近, 这是由于高温烧结过
程中 Si 和 C 之间的热应力作用引起的。图 5(b)给出
了球磨包碳的样品烧结前后的 XRD 图谱, 烧结前, 
涂敷在铜电极上的混合浆料存在 Si 和 Cu 峰; 烧结 
 
图 1  不同浓度 AgNO3腐蚀样品的 SEM 照片 
Fig. 1  SEM images of PS etching using different concentrations of AgNO3 solution 
(a) 0.02 mol/L AgNO3+2%HF; (b) 0.04 mol/L AgNO3+2%HF; (c) 0.06 mol/L AgNO3+2%HF 







图 2  最佳浓度沉积溶液制备的多孔硅样品的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of Ag-deposited Si (a) and chemically 








图 3  最佳浓度沉积溶液制备的多孔硅的尺寸及成分分析 
Fig. 3  Component and size analysis of PS particles prepared 
at optimum concentration 
(a) EDS pattern of Ag-deposited Si; (b) BJH shows the pore size dis-
tribution of PS particles; (c) XRD patterns of polycrystalline before 
and after metal-assisted chemical etching 
 
图4  多孔硅进行球磨包碳并烧结后样品的SEM(a, b)和TEM 
(c, d)照片 




2.3  电化学性能测试 
以最佳浓度沉积溶液制备多孔硅样品经球磨包
碳并烧结后形成的多孔硅/碳(PS/C)结构作为锂离子
电池的负极材料, 在恒电流 0.4 A/g 下对该 PS/C 负
极锂离子电池进行充放电循环测试。为了对比, 使
用没有包碳的多孔硅(PS)作为锂离子电池负极材料
进行充放电循环测试, 但该电池在 0.4 A/g的恒流下 
 
图 5  多孔硅进行球磨包碳并烧结后样品的拉曼(a)和XRD(b)
分析 
Fig. 5  Raman spectra (a) and XRD patterns (b) of carbon- 
coated porous silicon  





无法进行充放电循环, 因此将电流降低到 0.1 A/g
对其进行充放电循环。图 6(A)为 PS 负极材料锂离
子电池在 0.1 A/g 的恒电流下 1、2、5、10、20 次
循环的充放电曲线。首次充放电容量分别为 1394
和 3175 mAh/g, 库伦效率为 43.9%。首次循环充




率很低, 且比容量迅速减小, 第 2 次循环时放电容
量仅为 1244 mAh/g, 减少 50%以上, 到第 20 次循
环时放电容量仅剩 75 mAh/g, 容量保持率极低。图
6(B)为 PS/C 作为负极的锂离子电池在 0.4 A/g 的恒
电流下的充放电曲线,首次放电容量为 3345 mAh/g, 
充电容量 2871 mAh/g, 首次库伦效率高达 85.8%。
图 6(B)相比 6(A)首次嵌锂曲线在 0.75 V 出现了一
个小平台, 这说明 SEI 膜的形成有助于循环性能的
提高, 这可归因于包碳的作用。在 0.08 V 附近有一
个很长的电压平台是典型的晶体硅嵌锂电压平台, 
而在后续循环中, 该 0.08 V 的电压平台提高到了
0.2 V 附近, 这是因为随着充放电进行, 晶体硅向
非晶硅转化。并且, 两个图的脱锂曲线都在 0.5 V
附近出现电压平台, 这是典型的硅脱锂电压平台。
但是, PS/C 基负极材料的锂离子电池循环稳定性
明显优于 PS 基负极材料的锂离子电池, 55 次循环
后其放电容量仍为 1645 mAh/g, 图 6(C)显示前者












料与电解液之间形成稳定的 SEI 膜, 从而提高材料
的循环性能。 
另外, PS/C 基电极还表现出优异的倍率性能, 
实验分别测试了充放电电流从 0.4~4 A/g 的循环性
能, 如图 6(D)所示, 在 4 A/g 的高倍率下, PS/C 基电
极的稳定容量仍高达 1174 mAh/g。倍率性能良好主
要是由于包碳后进行的高温烧结使得铜极集流体与
活性材料之间生成一层 Cu-Si 合金, 提高了铜极集
流体与活性材料之间的连接性, 增强了材料的导电
性, 提高了其电化学性能[28]。同时, Cu-Si 合金还可
以钝化材料表面, 有助材料在循环过程中形成更稳
定的 SEI 膜[29]。 
 
图 6  PS 和 PS/C 基负极材料锂离子电池的电化学性能 
Fig. 6  Electrochemical performance of PS and PS/C electrode anode 
(A) Voltage profiles of PS anodes at 0.1 A/g; (B) Voltage profiles of PS/C anodes at 0.4 A/g; (C) Cycling performance of the  
PS/C electrode at 0.4 A/g; (D) Rate capability of PS/C electrode 











0.4 A/g 的恒电流下, 首次放电容量 3345 mAh/g, 首
次循环库伦效率 85.8%, 循环 55 次后容量仍保持有





解液形成稳定的 SEI 膜。 
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